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^ (54) Title: METHOD FOR CARRYING OUT THE ANIONIC POLYMERIZATION OF VINYL AROMATIC MONOMERS 

^ (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR ANION1SCHEN POLYMERISATION VON VINYLAROMAnSCHEN MONOMEREN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for carrying out the anionic polymerization of vinyl aromatic monomers or dienes in 
£^ the presence of a lithium argany] or lithium alcoholate and a magnesium compound or an aluminum compound, whereby a stoically 
^ hindered phenol or amine is added. 

^ (57) Zusammenfassung: Ein Verfahren zur anionischen Polymerisauon von vinylaromatischen Monomeren oder Dienen in Ge- 
genwart ernes Uthiumorganyls oder Lithiumalkoholates und exner Magnesium- oder einer Ahuniniumverbindung, wobei man ein 
sterisch gehindertes Phenol oder Amin zusetzL 
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Verfahren zur anionischen Polymerisation von vinylaromatischen 
Monomeren 



5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur anionischen Polymeri- 
sation von vinylaromatischen Monomeren oder Dienen in Gegenwart 
eines Lithiumorganyls oder Lithiumalkoholates und einer 
10 Magnesium- oder einer Aluminiumverbindung . 

Die anionische Polymerisation von Styrol- oder Styrolbutadienco- 
polymeren in Gegenwart von Lithiumalkylen und retardierend wir- 
kenden Zusatzen wie Aluminium- oder Magnesiumalkylen ist 
15 beispielsweise bekannt aus WO 98/07765. Die WO 97/33923 be- 

schreibt Polymerisationsinitiatoren, die beispielsweise Dialkyl- 
magnesium und Lithiumalkyl oder Lithiumalkoholate enthalt. Diese 
Initiatoren gestatten die Polymerisation von Styrolpolymeren auch 
bei h6heren Monomerkonzentrationen. 

20 

Die WO 99/42498 beschreibt die vorteilhafte Verwendung von 
Mischungen aus Aluminiumalkylen und Magnesiumalkylen als retar- 
dierend wirkende Zusatze. 

25 Weiterhin wurden zur anionischen Polymerisation von Styrol Poly- 
merisationsinitiatoren beschrieben, die sterisch gehinderte 
Phenolate des Aluminiums (WO 99/42499) bzw. der Erdalkalimetalle 
(JP-A-11-116613) enthalten. 

30 Styrolmonomeren, die nicht sofort nach der Destination zur 
Polymerisation eingesetzt werden, mussen zur Lagerung und 
Transport mit Stabilisatoren versetzt werden. Diese konnen die 
Polymerisationsgeschwindigkeit der lithiuminitiierten Polymeri- 
sation beeinflussen, insbesondere in Gegenwart der genannten 

35 retardierend wirkenden Zusatze. In der Regel mussen daher die 
Stabilisatoren aus dem Styrol vor der Polymerisation entfernt 
werden . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren 
40 zur kontrollierten anionischen Polymerisation von vinylaroma- 
tischen Monomeren oder Dienen zu finden, das insbesondere auch 
fur stabilisierte Monomere einsetzbar ist. 

Daher wurde ein Verfahren zur anionischen Polymerisation von 
45 vinylaromatischen Monomeren oder Dienen in Gegenwart eines 

Lithiumorganyls oder Lithiumalkoholats und einer Magnesium- oder 



• 



WO 01/36494 



PCT/EP00/10772 



2 

einer Aluminiumverbindung gefunden, wobei man ein sterisch gehin- 
dertes Phenol oder Amin zugibt . 

Als sterisch gehindertes Phenol konnen beispielsweise alkylierte 
5 Phenole und Phenolderivate wie 2 , 6-Di-tert . -butyl-4-methyl-phe- 
nol , 2 , 6-Di-tert . -butyl -4 -nonyl -phenol , 4,4' -Butyliden- 
bis-(2-tert. -butyl -5-methyl -phenol), 4 , 4 ' -Thio-bis- (2-tert . - 
butyl -5-methyl -phenol), 2 , 2 ' -Thio-bis- ( 4-methyl-6-tert . -butyl- 
phenol) , 2-Methyl-4,6-bis-[ (octylthio) methyl] -phenol, 2,2'-Methy- 

10 len-bis- { 4-methyl-6-tert . -butyl-phenol ) , 2,2' -Methylen- 
es- [4 -me thy 1-6- (1-methyl- eye lohexyl) -phenol] ,2,2' - 1 sobutyli den- 
bis- (4, 6-dimethyl -phenol) , 2 , 4-Dimethyl-6- ( 1-methyl-cyclo- 
hexyl ) -phenol ,1,1, 3-Tris- { 2 ' -methyl-4 ' -hydroxy-5 ' -tert . -butyl - 
phenyD-butan, styrylierte, sterisch gehinderte Phenole, 

15 1,3, 5-Tris- [3 , 5-bis- ( 1, 1-dimethylethyl ) -4-hydroxybenzyl] - 
2,4, 6 -t r imethylbenzol , 2 , 4-Dimethyl-6- ( 1-methylpentadecyl ) - 
phenol, 3,3' ,3' ' , 5 , 5 ' , 5 " -hexa-tert . -butyl-a, a ' ,a"- 
(mesi tylen-2 , 4 , 6-triyl ) -tri-p-cresol , 6,6' -di-tert . - 
butyl-2,2'-thiodi-p-cresol, alkylierte Hydrochinone wie 

20 beispielsweise 2 , 5-Di-tert . -amyl-hydrochinon, butylierte Reak- 
tionsprodukte aus p-Cresol und Dicyclopentadien (z. B. CAS 
Reg. -No [68610-51-5]) oder oc-Tocopherol eingesetzt werden. 

Geeignete Amine sind beispielsweise sekundare, aromatische Amine, 
25 wie Diphenylaminderivate, z. B. mit 2 , 4 , 4-trimethylpenten alky- 
liertes Diphenylamin , N,N-Dimethylindoanilin oder die als HALS- 
Verbindungen (hindered amine light stabilizers) bekannten Stabi- 
lisatoren geeignet . 

30 Besonders bevorzugt verwendet man als sterisch gehindertes 
Phenol 2, 6-Di-tert . -butyl-4-methylphenol oder 4-tert . - Butyl - 
pyrocatechol . 

Das sterisch gehinderte Phenol und/oder Amin kann man wahlweise 
35 der Initiatormischung, den einzelnen Initiatorkomponenten, den 
Monomeren oder der Reaktionsmischung zugeben. 

Besonders vorteilhaft konnen auch vinylaromatische Monomere und/ 
oder Diene verwendet werden, die ein sterisch gehindertes Phenol 

40 oder Amin bereits als Stabilisator enthalten. In der Regel ent- 
halten stabilisierte Monomeren 1 bis 200, bevorzugt 5 bis 50 ppm 
des sterisch gehinderten Phenol oder Amin. In diesem Falle konnen 
auch bei schwankenden Stabilisatorgehalten der eingesetzten 
Monomere ein konstanter Anteil an sterisch gehindertem Phenol in 

45 der Polymerisationslosung durch getrennte Zudosierung erreicht 
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werden. Dadurch lassen sich auch unterschiedliche Rohstoff- 
qualitaten verwenden. 

Als vinylaromatischen Monomere konnen z.B. Styrol, Ot-Methylsty- 
5 rol, p-Methylstyrol, Ethylstyrol, tert . -Butylstyrol, Vinyl toluol, 
1,2-Diphenylethylen oder 1 , 1-Diphenyl ethyl en oder Mischungen 
verwendet werden. Besonders bevorzugt wird Styrol eingesetzt. 

Als Diene konnen beispielsweise Butadien, 1, 3-Pentadien, 
10 2, 3-Dimethyl -butadien, Isopren oder Mischungen davon eingesetzt 
werden . 

Ublicherweise werden als anionische Polymerisationsinitiatoren 
mono-, hi- oder multifunktionellen Alkalimetallalkyle, -aryle 

15 oder -aralkyle eingesetzt. Zweckmafcigerweise werden lithium- 
organische Verbindungen eingesetzt wie Ethyl-, Propyl-, Iso- 
propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, tert .-Butyl-, Phenyl-, Diphenyl- 
hexyl-, Hexamethylendi-, Butadienyl-, Isoprenyl-, Polystyryl- 
lithium oder die multifunktionellen 1 , 4-Dilithiobutan, 

20 l,4-dilithio-2-buten oder 1 , 4-Dilithiobenzol . Die benotigte Menge 
an Alkalimetallorganyl richtet sich nach dem gewunschten Mole- 
kulargewicht, der Art und Menge der weiteren eingesetzten Metall- 
organyle sowie der Polymerisationstemperatur . In der Regel liegt 
sie im Bereich von 0,002 bis 5 Molprozent bezogen auf Gesamt- 

25 monomerenmenge. 

Die Polymerisation kann in Abwesenheit oder in Gegenwart eines 
Losungsmittels durchgefuhrt werden. Die Polymerisation erfolgt 
zweckmaSigerweise in einem aliphatischen, isocyclischen oder 
30 aromatischen Kohl enwass erst of f oder Kohlenwasserstof f gemisch, wie 
Benzol, Toluol, Ethylbenzol , Xylol, Cumol, Hexan, Heptan, Octan 
oder Cyclohexan. Bevorzugt werden Losungsmittel mit einem Siede- 
punkt oberhalb 95°C verwendet. Besonders bevorzugt wird Toluol 
verwendet . 

35 

Geeignete Magnesiumverbindungen sind solche der Formel R 2 Mg, wobei 
die Reste R unabhangig voneinander Wasserstoff , Halogen, 
Ci-C 20 -Alkyl oder C 6 -C 2 o-Aryl bedeuten. Bevorzugt werden Dialkyl- 
magnesiumverbindungen, insbesondere die als Handel sprodukte ver- 
40 fugbaren Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl- oder Octyl verbindungen 
eingesetzt. Besonders bevorzugt wird das in Kohlenwasserstof fen 
losliche (n-Butyl) (s-Butyl) magnesium oder (n-Butyl ) (n- octyl ) - 
magnesium eingesetzt. 

45 Als Aluminiumverbindungen konnen solche der Formel R 3 A1 verwendet 
werden, wobei die Reste R unabhangig voneinander Wasserstoff, 
Halogen, Ci-C 20 -Alkyl oder C 6 -C 20 -Aryl bedeuten. Bevorzugte 
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Aluminiumorganyle sind die Aluminiumtrialkyle wie Triethyl- 
aluminium, Tri-iso-Butylaluminium, Tri-n-butylaluminxum, Trx-xso- 
propylaluminium, Tri-n-hexylaluminium. Besonders bevorzugt wxrd 
Triisobutylaluminium eingesetzt. Als Aluminiumorganyle konnen 
S auch solche verwendet werden, die durch teilweise oder voll- 
standige Hydrolyse, Alkoholyse, Aminolyse oder Oxidation von 
Alkyl- oder Arylaluminiumverbindungen entstehen. Bexspxele 
sind Diethylaluminium-ethoxid. Diisobutylaluminium-ethoxid, 
Diisobutyl- ( 2 , 6-di-tert . -butyl-4-methyl-phenoxy ) alumxnxum 
10 (CAS-Nr 56252-56-3), Methylaluminoxan, isobutyliertes Methyl- 
aluminoxan, Isobutylaluminoxan, Tetraisobutyldialuminoxan oder 
Bis ( diisobutyl ) aluminiumoxid . 

Es konnen auch verschiedene Magnesiumverbindungen oder Aluminium- 
15 verbindungen zusammen verwendet werden. 

Besonders bevorzugt fuhrt man die Polymerisation des Styrol 

in Gegenwart einer Trialkylaluminium- und/oder Dialkylmagnesxum- 

verbindung durch. 



20 



Die molaren Verhaltnisse der Lithiumverbindungen und der 
Magnesium- oder Aluminiumverbindung konnen in weiteren Berexchen 
variiert werden. Sie richten sich vor allem nach dem gewunschten 
Molekulargewicht, der gewunschten Polymerisationsgeschwxndxgkext 
25 und der Polymerisationstemperatur sowie der Art und Menge der Mo- 
nomeren. ZweckmaSigerweise liegt das molare Vernal tnxs von 
Magnesium oder Aluminium zu Alkalimetall im Bereich von 0,2 : 1 
bis 5 : 1. Verwendet man Magnesium- und Aluminiumverbxndungen ge- 
meinsam, so fuhrt man die Polymerisation bei einem molaren 
30 Verhaltnis der Summe von Magnesium und Aluminium zu Lxthxum xm 
Bereich von 0,2:1 bis 5:1 durch. 

Die Menge des zugegebenen sterisch gehinderten Phenol oder Amin 
richtet sich unter anderem nach der gewunschten retardierenden 

35 Wirkung. Setzt man lediglich mit sterisch gehinderten Phenolen 
oder Aminen stabilisierte Monomere ein, so wird die Polymerxsa- 
tisationsgeschwindigkeit im wesentlichen durch die Magnesium oder 
Aluminiumverbxndungen beeinfluSt. Bevorzugt setzt man das 
sterisch gehinderte Phenol oder Amin jedoch in hoheren Mengen 

40 ein Dies fuhrt zu einer besseren Reaktivitatskontrolle und hohe- 
ren thermischen Stabilitat der lebenden Polymerketten. Wenn das 
Phenol gegenuber der Magnesiumverbindung unterstochxometrxsch 
eingesetzt wird, kann das Oberschiissige Magnesium selbst als 
Ketteninitiator wirken. Bevorzugt fuhrt man die Polymerisation 

45 bei einem molaren Verhaltnis von Magnesium oder Alumxnxum (bzw. 
der Summe von Magnesium und Aluminium, falls Magnesxum und 
Aluminiumverbxndungen verwendet werden) zu Phenol oder Amxn (bzw. 
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der Summe aus Phenol und Amin) im Bereich von 1,1 bis 100, beson- 
ders bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 10 durch. 

Besonders bevorzugt kann das erf indungsgemaSe Verfahren zur Her- 
5 stellung von schlagzahen Polys tyroien verwendet werden. Hierzu 
wird das vinylaromatische Monomer in Gegenwart eines Copolymeri- 
sates aus vinylaromatischen Monomeren und Dienen als Kautschuk 
polymerisiert . 

10 Besonders bevorzugt verwendet man als Kautschuk ein unsymmetri- 
sches Styrol-Butadien-Styrol Dreiblockcopolymer Si-B-S 2 , wobei S x 
einen Styrolblock mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht 
^ im Bereich von 5000 bis 100000 g/mol, bevorzugt 10000 bis 
40000 g/mol, B einen Butadienblock mit einem gewichtsmittleren 

15 Molekulargewicht M„ im Bereich von 12000 bis 500000 g/mol, bevor- 
zugt 70000 bis 250000 g/mol und S 2 einen Styrolblock mit einem 
gewichtsmittleren Molekulargewicht M„ im Bereich von 3 0000 bis 
300000 g/mol, bevorzugt 50000 bis 200000 g/mol bedeuten. 

20 Der Restbutadiengehalt der verwendeten Styrol-Butadien-Block- 
copolymeren und des Homopolybutadiens sollte unter 200 ppm, 
bevorzugt unter 50 ppm, insbesondere unter 5 ppm liegen. 

Der Kautschukgehalt, bezogen auf das schlagzahe Polystyrol 
25 betragt zweckma&igerweise 2 bis 25 Gew.-%. 

Der Umsatz, bezogen auf Styrol der Hartmatrix betragt in der 
Regel iiber 90 %, bevorzugt iiber 99 %. Das Verfahren kann 
prinzipiell auch zu einem vollstandigen Umsatz fiihren. 

30 

Das schlagzahe Polystyrol kann auch hergestellt werden, indem man 
zunachst ein lithiumterminiertes Polydien herstellt und anschlie- 
Send vinylaromatische Monomeren und die Magnesium- oder Alumi- 
niumverbindung gleichzeitig zugibt. Dadurch bildet sich ein poly- 

35 dien-vinylaromatisches Monomer -Blockcopolymer und eine Hartmatrix 
aus vinylaromatischen Monomeren. Das Blockcopolymer kann auch 
zunachst durch Zugabe von vinyl aromatischem Monomer polymerisiert 
und anschliefcend durch eine H-acide Verbindung, beispielsweise 
einen Alkohol abgebrochen werden. Hierbei bildet sich eine 

40 Lithiumverbindung, beispielsweise ein Lithiumalkoholat . Anschlie- 
fiend erfolgt die Polymerisation der Hartmatrix in Gegenwart von 
Magnesium und/oder Aluminiumverbindung . In Gegenwart gebildeter 
Lithiumverbindung kann eine erneute Initiierung mit einem Lithi- 
umorganyl entf alien. 

45 
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Die wachsenden Polymerketten im erf indungsgemafcen Verfahren wei- 
sen eine hohe thermische Stabilitat auf . Dadurch wird eine 
Polymerisation bei hohen Monomer konzentr a tionen und hohen Tempe- 
raturen ermoglicht. Das verwendete sterisch gehinderte Phenol 
5 bildet sich beim Ansauem der Polymer ldsung wieder zuriick und 
dient gleichzeitig als Stabilisacor fur das Polymer. 

Den erf indungsgemafcen Polymeren konnen weitere iibliche Hilfs- 
mittel wie Stabilisatoren, Gleitmittel, Flammschutzmittel , 
10 Antielektrostatika etc. zugesetzt werden. 

Beispiele 

MeSmethoden: 

15 

Die Molekulargewichte und Molekulargewichtsverteilungen wurden 
mittels Gelpermeationschromatographie {GPO in Tetrahydrof uran 
und Auswertung der erhalten Chroma to gramme unter Verwendung einer 
Polystyrol- bzw. Polybutadieneichung ermittelt. 

20 

Der Styrolgehalt und der 1 , 2-Vinylgehalt des Butadienanteils 
im Kautschuk wurde durch Auswertung der iH-kernresonanzspektro- 
skopischen Daten bestimmt. 

25 Fiir die mechanischen und physikalischen Messungen der schlagzahen 
Polystyrole wurden geprefcte (DIN 16770 - Teil 1) Probenkorper 
hergestellt. Die Streckspannung und ReiSdehnung wurden bei 23°C 
nach DIN -ISO 527 bestimmt. Die Lochkerbschlagzahigkeit wurde 
nach DIN 53753 bei 23°C an gepressten Probekorpern mit den Abmes- 

30 sungen 50mm*6mm*4mm (Lochdurchmesser : 3 mm) bestimmt. 

Beispiele 

Herstellung von Styrol-Butadien-Blockcopolymeren 

35 

Beispiel 1 

In einem 50 1 fassenden Ruhrkessel wurden 13,8 kg trockenes 
Toluol mit 95 ml einer 0,24 molaren Ldsung von sec . -Butyl lithium 

40 in Cyclohexan bei 40°C versetzt. Die Losung wurde unter Ruhren mit 
320 g Styrol versetzt und innerhalb von 77 Minuten auf 45°C 
erwarmt. Anschliefiend wurden 3570 g Butadien innerhalb von 
50 Minuten bei einer Innentemperatur von 40°C zugegeben und 
weitere 8 Minuten bei 44°C geriihrt . AnschlieSend wurden 2008 g 

45 styrol zugegeben, wobei die Temperatur zwischenzeitlich bis auf 
53°C anstieg. Nach 74 min wurden 5 g 2, 6-Di-tert . -butyl -4-me thy 1- 
phenol zugegeben. Durch Zugabe von 17,2 kg Styrol wurde der Fest- 
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stoffgehalt von 30 Gew.-% auf 16 Gew.-% verringert. Das erhaltene 
S-B-S-Blockcopolymere mit den Blocklangen 15.000/155.000/85.000 
g/mol zeigte eine Molmassenverteilung (GPC) mit einem Haupt-Mol- 
massenpeak Mp bei 255.000 g/mol. Der Restbutadiengehalt war klei- 
5 ner als 10 ppm. Der 1 , 2-Vinylanteil im Polybutadienblock wurde 
mittels iH-NMR-Spektroskopie zu 12 % ermittelt. Die Losungs- 
viskositat betrug 39,3 mPas (5,43%ige Losung des Blockcopolymeren 
in Toluol) . 



10 Beispiel 2 

In einem 50 1 fassenden Ruhrkessel wurden 13,8 kg trockenes 
Toluol mit 95 ml einer 0,24 molaren Losung von sec . -Butyl lithium 
in Cyclohexan bei 40°C versetzt. Die Losung wurde unter Ruhren mit 

15 320 g Styrol versetzt und innerhalb von 70 Minuten auf 42°C er- 
warmt. Anschliefcend wurden 3570 g Butadien innerhalb von 50 Minu- 
ten bei einer Innentemperatur von 40°C zugegeben und weitere 28 
Minuten bei 43°C geriihrt. AnschlieiSend wurden 2008 g Styrol zuge- 
geben, wobei die Temperatur zwischenzeitlich bis auf 45°C anstieg. 

20 Nach 90 Minuten wurde mit 1,8 ml Isopropanol abgebrochen. Der 
Feststoffgehalt wurde durch Zugabe von 17,2 kg Styrol, das mit 
20 ppm 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol stabilisiert war, von 
30 Gew.-% auf 16 Gew.-% verringert. Das erhaltene S-B-S-Block- 
copolymere mit den Blocklangen 15.000/160.000/95.000 g/mol zeigte 

25 eine Molmassenverteilung (GPC) mit einem Haupt-Molmassenpeak Mp 
bei 270.000 g/mol. Der Restbutadiengehalt betrug weniger als 
10 ppm. Der 1 , 2-Vinylanteil im Polybutadienblock wurde mittels 
^H-NMR-Spektroskopie zu 11 % ermittelt. Die Losungsviskositat 
betrug 67,3 mPas (5,43%ige Losung des Blockcopolymeren in 

30 Toluol) . 

Herstellung von schlagzahem Polystyrol 



Beispiel 3 

35 

Fur die kontinuierliche Polymerisation wurde ein doppelwandiger , 
1,9-1 Ruhrkessel mit einem Standard-Ankerruhrer verwendet . Der 
Reaktor war fur einen Druck von 25 bar ausgelegt und mit einem 
Warmetragermedium fur eine isotherme Polymerisationsf uhrung tem- 

40 periert. In den Ruhrkessel wurden unter Ruhren (100 Umdrehungen 
pro Minute) kontinuierlich 380 g/h Styrol, 657 g/h der Block- 
copolymerlosung aus Beispiel 1 und eine Losung aus 11,9 g/h einer 
0,8 molaren Losung von (n-Butyl ) (s-butyl) magnesium in Heptan, die 
im Gew. -Vernal tnis 1:4 mit Toluol verdiinnt worden war, dosiert 

45 und bei einer konstanten Masse temperatur von 99,5°C geruhrt. 
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Die Losung wurde in einen geriihrten 4 Liter Turmreaktor weiterge- 
fordert, der mit zwei gleich grofcen Heizzonen versehen war. Die 
erste Zone wurde auf eine Innentemperatur von 127°C, die zweite 
auf 162°C eingeregelt. Der Austrag des Reaktors wurde mit 11 g/h 
5 einer 10 gew.-%igen Losung aus Methanol in Toluol und iiber einen 
Mischer mit Mineralol (2,5%) versetzt. AnschlieSend wurde die 
Schmelze iiber ein auf 240°C beheiztes Rohrstiick gefuhrt und iiber 
ein Druckregelventil in einen bei 10 mbar betriebenen Vacuumtopf 
entspannt. Die Schmelze wurde mit einer Schnecke ausgetragen und 
10 granuliert. 

Nach kurzer Zeit stellte sich ein konstanter Fahrzustand ein. Der 
Feststoffgehalt betrug am Ausgang des ersten Kessels 30 Gew.-%. 
Am Austrag der kontinuierlichen Anlage wurde ein quantitativer 
15 Umsatz f estgestellt . Die Polystyrol-Matrix besaS ein Molekular- 
gewicht von Mw = 172.000 g/mol und eine Uneinheitlichkeit Mw/Mn 
von 3,80; die Verteilung war monomodal . 

Es wurde ein Gehalt von unter 5 ppm Styrol, unter 5 ppm Ethyl - 
20 benzol bestimmt. 

Beispiel 4 

Es wurde wie in Beispiel 3 verfahren, mit der Ausnahme, daB 
25 kontinuierlich 369 g/h unstabilisiertes Styrol, 669 g/h der 

Blockcopolymerlosung aus Beispiel 2 und eine Losung aus 13,1 g/h 
einer 0,8 molaren Losung von (n-Butyl) (s-butyl)magnesium in 
Heptan, die im Gew. -Vernal tnis 1:4 mit Toluol verdiinnt worden 
war, dosiert und bei einer konstanten Massetemperatur von 92°C 
30 geruhrt wurde. Die erste Zone des 4 Liter Turmreaktor wurde auf 
eine Innentemperatur von 126°C, die zweite auf 160°C eingeregelt. 
Der Feststoffgehalt betrug am Ausgang des ersten Kessels 
37 Gew.-%, am Austrag der kontinuierlichen Anlage wurde ein 
quantitativer Umsatz f estgestellt. Die Polystyrol-Matrix besaS 
35 ein Molekulargewicht von Mw = 178.000 g/mol und eine Unein- 
heitlichkeit Mw/Mn von 2,97; die Verteilung war monomodal. Es 
wurde ein Gehalt von unter 5 ppm Styrol, unter 5 ppm Ethylbenzol 
bestimmt . 

40 Beispiel 5 

Beispiel 4 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daS ein mit 
20 ppm 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol stabilisiertes Styrol 
verwendet wurde. 

45 
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Der Feststof fgehalt betrug am Ausgang des ersten Kessels 
32,5 Gew.-%. Am Austrag der kontinuierlichen Anlage wurde ein 
quantitativer Umsatz f estgestellt . Die Polystyrol -Matrix besafi 
ein Molekulargewicht von Mw = 178.500 g/mol und eine 
5 Uneinheitlichkeit Mw/Mn von 3,08; die Verteilung war monomodal . 

Es wurde ein Gehalt von unter 5 ppm Styrol, unter 5 ppm Ethyl- 
benzol bestimmt. 

10 Tabelle 1: Eigenschaf ten der schlagzahen Polystyrole aus den Bei- 
spielen 3 bis 5 : 





Beispiel 


3 


4 


5 


15 


Blockcopolymer aus Beispiel 


1 


2 


2 




Stabilisatorgehalt im Styrol 


0 


10 ppm 


20 ppm 




( 2 , 6-Di-tert . -butyl-4-methylphenol ) 










Streckspannung 


[N/mm 2 ] 


19,8 


26,2 


24,7 


20 


ReiSdehnung 


[%] 


18,4 


26,0 


32,0 




Lochkerbschlagzahigkeit 


[kJ/m 2 ] 


8,2 


15,0 


13,8 




Schmelzevolumenrate MVR 


[cmVlO 


4,9 


5,2 


4,9 






ml] 








25 


Warme f ormbe s t andi gke i t 


[°C] 


92,5 




92,2 




Vicat B/50 











30 Herstellung einer 0,1 M Magnesiumphenolat-Losung II: 

0,637 g 2, 6-Di-tert. -butyl-4-methylphenol (Fa. Aldrich) und 
2,9 ml einer 1,0 molaren Ldsung von Dibutylmagnesium (DBM) in 
Heptan (Fa. Aldrich) wurden bei 25°C zusammengegeben und vor der 
35 Verwendung 10 Stunden in 26 ml Cyclohexan geruhrt . 

Beispiel 6 

Zu 200 ml Cyclohexan wurden 1,40 ml einer sec. -Butyl lithiumlosung 
40 (1,3 M in Cyclohexan) und 1,7 ml Styrol gegeben und vier Stunden 
geruhrt. 30 ml dieser Losung wurden in einen 100 ml fassenden 
Kolben mit einer angeschmolzenen UV-Zelle transf eriert . Die 
Konzentration des Polystyryllithiums wurde UV-spektroskopisch zu 
[PS-Li] = 1,25 * 10" 2 M bestimmt. Zu dieser Losung wurde eine 
45 Mischung aus 3,0 ml einer 0,1 M Losung II und 3,0 ml einer 0,1 M 
Losung von (n-Butyl ) (sec . -butyl) magnesium (DBM) in Cyclohexan zu- 
gegeben (molares Verhaltnis Mg/Li = 1,6). Die Ldsung wurde unter 
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Riihren mit 3,05 ml Styrol versetzt und auf 100°C erwarmt. Die Ab- 
nahme der Styrol-Konzentration wurde bei 100°C UV-spektroskopisch 
verfolgt und nach einer Geschwindigkeitsgleichung erster Ordnung 
ausgewertet : 

5 

Die Steigung der erhaltenen Gerade betrug k a = 0,008 min- 1 . Daraus 
und aus der Konzentration an Polys tyryllithium, [PS-Li], wurde 
eine Reaktionsgeschwindig-keitskonstante k app = k a / [PS-Li] 0 ' 5 = 
0,08 M~ 0 - 5 min* 1 ermittelt. 

10 

Nach 24 h wurde die Reaktion mit 1 ml Methanol abgebrochen. Der 
Umsatz betrug 100 Gew.-%. Das erhaltene Polystyrol hatte eine 
Molmasse Mn = 4.500 g/mol und eine Molmassenverteilung mit Mw/Mn 
= 1,25. Der Reststyrolgehalt betrug weniger als 10 ppm. 

15 

Beispiel 7 

Beispiel 6 wurde mit einem Mg/ Li -Vernal tnis von 4,8 wiederholt. 
Hierzu wurde die Polystyryllithium-Losung mit einer Mischung aus 

20 9,0 ml einer 0,1 M Losung II und 9 , 0 ml einer 0,1 M Losung von 
DBM in Cyclohexan versetzt. Die Losung wurde unter Riihren mit 
2,35 ml Styrol versetzt und auf 100°C erwarmt. Die Abnahme der 
Styrol-Konzentration wurde bei 100°C UV-spektroskopisch verfolgt 
und nach einer Geschwindigkeitsgleichung erster Ordnung ausge- 

25 wertet: 

Die Steigung der erhaltenen Gerade betrug k a = 0,0028 min" 1 . 
Daraus und aus der Konzentration an Polys tyryllithium, [PS-Li], 
wurde eine Reaktionsgeschwindig-keitskonstante k app = k a / 
30 [PS-Li] 0 ' 5 = 0,03 M~ 0 ' 5 min" 1 ermittelt. 

Nach 24 h wurde die Reaktion mit 1 ml Methanol abgebrochen. Der 
Umsatz betrug 100 Gew.-%. Das erhaltene Polystyrol hatte eine 
Molmasse Mn von 2.100 g/mol und eine Molmassenverteilung Mw/Mn 
35 von 1,25. 

Der Reststyrolgehalt lag unter 10 ppm. 
Beispiel 8 

40 

Beispiel 6 wurde mit einem Magnesium/ Phenolat-Verhaltnis von 3/1 
wiederholt. Hierzu wurde die Polystyryllithium-Losung mit einer 
Mischung aus 3,25 ml einer 0,1 M Losung II und 6,5 ml einer 0,1 M 
Losung von DBM in Cyclohexan versetzt (molares Verhaltnis Mg/Li 
45 = 3,0). Die Losung wurde unter Riihren mit 3,25 ml Styrol versetzt 
und auf 100°C erwarmt. Die Abnahme der Styrol-Konzentration wurde 
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bei 100°C UV-spektroskopisch verfolgt und nach einer Geschwindig- 
keitsgleichung erster Ordnung ausgewertet: 

Die Steigung der erhalcenen Gerade betrug k a = 0,004 min" 1 . Daraus 
5 und aus der Konzentration an Polys tyryl lithium, [PS-Li], wurde 
eine Reaktionsgeschwindig-keitskonstante k app = k a / [PS-Li] 0 ' 5 = 
0,043 M" 0 ' 5 min" 1 ermittelt. 

Nach 24 h wurde die Reaktion mit 1 ml Methanol abgebrochen. Der 
10 Umsatz betrug 100 Gew.-%. Das erhaltene Polystyrol hatte eine 
Molmasse Mn = 3.300 g/mol und eine Molekulargewichtsverteilung 
Mw/Mn von 1,20. 

Der Reststyrolgehalt lag unter 10 ppm. 

15 

Die Halbwertszeit der iebenden Polymerketten bei 150°C in Decalin 
wurde zu 63 min ermittelt. 

Beispiel 9 

20 

Beispiel 8 wurde bei einem Magnesium/ Phenolat-Verhalnt is von 3/2 
wiederholt. Hierzu wurde zu der Poplystyryllithium-Losung eine 
Mischung aus 6 ml einer 0,1 M Magnesiuraphenolat-Losung II und 
3,25 ml einer 0,1 M Losung von DBM in Cyclohexan zugegeben 
25 (molares Verhaltnis Mg/Li = 3,0). Die Halbwertszeit bei 150°C 
in Decalin der Iebenden Ketten wurde zu 110 min ermittelt. 



30 



35 



40 



45 
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Verfahren zur anionischen Polymerisation von vinylaroma- 
tischen Monomeren oder Dienen in Gegenwart eines Lithium- 
organyls oder Lithiumalkoholates und einer Magnesium- oder 
einer Aluminiumverbindung, dadurch gekennzeichnet , da£ man 
ein sterisch gehindertes Phenol oder Amin zugibt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ man 
als sterisch gehindertes Phenol 2 , 6-Di-tert . -butyl -4 -methyl - 
phenol oder 4-tert . -Butylpyrocatechol zugibt. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS 
man ein das sterisch gehinderte Phenol oder Amin enthaltendes 
vinylaromatisches Monomer oder Dien verwendet . 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man als vinylaromatisches Monomer Styrol, das 
mit 1 bis 200 ppm eines sterisch gehinderten Phenols oder 
Amins stabilisiert ist, verwendet. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man die Polymerisation in Gegenwart einer 
Magnesium- und einer Aluminiumverbindung durchfiihrt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man die Polymerisation bei einem molaren 
Vernal tnis der Summe von Magnesium und Aluminium zu Lithium 
im Bereich von 0,2 bis 5 durchfiihrt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man die Polymerisation bei einem molaren 
Verhaltnis der Summe von Magnesium und Aluminium zur Summe 
von Phenol und Amin im Bereich von 1,1 bis 100 durchfiihrt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, da£ man als Magnesiumverbindung (n-Butyl)- 
(s-butyl) magnesium, di-sec-Butyl -magnesium oder (n-Butyl)- 
(n-octyl) magnesium verwendet. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man als Aluminiumverbindung ein Trialkyl- 
aluminium verwendet. 
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10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 

zeichnet, daS man als Lithiumorganyl n-Butyllithiuro, s -Butyl - 
lithium oder ein lithiiimterminiertes Polydien verwendet. 

5 11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man die Polymerisation des vinylaromatischen 
Monomeren in Gegenwart eines Styrol-Butadien-Copolymeren 
durchf iihrt . 

10 12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man die Polymerisation durch Zugabe eines 
Alkohols, Kohlendioxid oder Wasser beendet. 

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet , 
15 da£ man die Polymerisation der vinylaromatischen Monomeren in 

einer Reaktorkaskade aus mindestens einem ruckvermischenden 
Reaktor und mindestens einem nachgeschalteten Reaktor mit 
Pfropfenstromcharakteristik kontinuierlich durchf iihrt. 

20 



25 



30 



35 



40 



45 
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